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MATERIAU A CONDUCTION IONIQUE RENFORCE, SON UTILISATION DANS LES ELECTRODES ET LES 
ELECTROLYTES. 

(57) L'invention concerne un materiau solide a conduction 
ionique utilisable comme electrolyte ou comme constituant 
d'une electrode composite. 

Le materiau comprend une matrice polymere, au moins 
une espece ionique et au moins un agent de renforcement. 
La matrice polymere est un polymere solvatant presentant 
eventuellement un caractere polaire, un polymere non sol- 
vatant portantdes groupements ioniques acides, ou un me- 
lange d'un polymere solvatant ou non et d*un liquide polaire 
aprotique. L'espece ionique est un compose ionique choisi 
parmi les sels et les acides, ledit compose etant en solution 
dans la matrice polymere, ou un groupement ionique anio- 
nique ou cationique fixe par liaison covalente sur le polyme- 
re, soit une association des deux. L'agent de renforcement 
est un materiau cellulosique ou une chitine. 
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La presente invention concerne un materiau solide a 
conduction ionique renforce par un materiau cellulosique ou 
une chitine, qui peut etre utilise comme electrolyte d'une 
batterie, d'une pile a combustible, d'un supercondensateur 

5 ou d'un dispositif electrochrome, ou comme constituant d'une 
electrode composite. 

Dans un generateur dans lequel 1 1 electrolyte est un 
film d'un materiau constitue par un sel facilement 
dissociable dissous dans un solvant polymere non plastifie, 

10 la diminution de la resistance interne du generateur peut 
etre obtenue soit par une augmentation de la conductivity 
ionique de 1 ' electrolyte polymere, soit par une diminution 
de l'epaisseur du film d ' electrolyte . Les deux moyens 
precites sont antinomiques du fait que la conductivity 

15 ionique impose le choix de matrices polymeres f onctionnelles 
permettant la dissolution du sel, la solvatation et la 
mobilite des ions. Les matrices polymeres doivent de ce fait 
avoir le degre de cristallin.-.te le plus faible possible dans 
la gamme des temperatures d ' utilisation . Or une diminution 

20 du degre de cristallinite d'un polymere s ' accompagne 
generalement d'une diminution de la tenue mecanique. Dans un 
electrolyte polymere, les chaines macromoleculaires assurent 
la mobilite des anions et des cations. La mobilite des 
especes ioniques augmente lorsque le degre de cristallinite 

25 et la temperature de transition vitreuse diminuent. II 
apparait ainsi qu'il est difficile d'optimiser les 
proprietes d'un electrolyte polymere. 

Differentes solutions ont ete envisagees pour ameliorer 
la tenue mecanique de la matrice polymere. Ainsi on a 

30 diminue le degre de cristallinite du solvant polymere, 
notamment par utilisation de coraonomeres autres que 1 ' oxyde 
d' ethylene [F. Alloin, et al., Electrochimica Acta, 40, 2269 
(1995)] On a egalement utilise une matrice polymere 
reticulee [F. Alloin, et al . , J. of Electrochem. Soc, 141, 

35 7,1915 (1994)]. On a egalement introduit dans la matrice 
polymere des charges sous forme de poudre ou de fibres 
(fibre de verre, de carbone, kevlar, alumine, silice) . 
L' alumine et la silice n'apportent une amelioration que 
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lorsque l'on utilise des oligomeres. Les fibres de verre, de 
carbone ou de kevlar ameliorent la tenue mecanique, mais ne 
permettent pas 1' elaboration de films minces. 

On connait en outre 1 ' utilisation de cellulose pour 

5 renforcer des polymeres. 

Par exemple, W095/23824 decrit des materiaux composites 
constitues par des microfibrilles de cellulose dispersees 
dans une matrice polymere. Une dispersion aqueuse de 
microfibrilles est utilisee pour la preparation d'un latex 

10 renforce. Dans les dispersions aqueuses, les microfibrilles 
jouent le role d' agent epaississant. Ces dispersions 
aqueuses sont utiles pour les peintures, les enc.res, les 
vernis, les compositions pour colles aqueuses et les 

revetements de sol. 
15 US-5,964,983 decrit la preparation de microfibrilles de 

cellulose notamment a partir de parenchyme (pulpe de 
betterave, de fruits et de legumes) ou de bois. L'une des 
proprietes citees pour les microfibrilles est leur aptitude 
a former des films et a renforcer d'autres materiaux, 
20 notamment des latex ou des composes thermoplast iques ou de 
1- acetate de cellulose. Ces microfibrilles sont utilisees 
.. comme agent epaississant pour des produits alimentaires ou 
pour des produits cosmetiques, comme agent ameliorant 
l'opacite et l'uniformite du papier, ou comme agent 
25 ameliorant la tenue mecanique du papier. 

FR-2, 743,371 decrit une matrice polymere renforcee par 
des microfibrilles de cellulose enrobees par du polypyrrole. 
Des latex renforces par dispersion des microfibrilles 
enrobees dans un milieu aqueux sont utilises pour preparer 
30 des films composites qui sont resistifs ou capacitifs 
suivant la teneur en microfibrilles de cellulose enrobees. 
Les microfibrilles de cellulose enrobees presentent en outre 
une conductivity electronique inherente au polypyrrole et 
cette propriete est transferee aux materiaux composites qui 

35 les contiennent. 

W097/12917 decrit 1 ' utilisation de microfibrilles de 
cellulose comme charge de renfort ou comme agent structurant 
d'un materiau composite, notamment pour des matrices 
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polymeres telles que les esters de cellulose (par exemple 
1' acetate de cellulose) et les polymeres biodegradables tels 
que le polyhydroxybutyrate et le polyhydrcxyvalerate . 

EP-859011 decrit un procede pour l'obtention de 
5 microfibrilles de cellulose cationiques ou leurs derives 
solubles, par reaction avec un sel d' ammonium . quaternaire . 
Les composes ainsi obtenus peuvent etre utilises comme agent 
epaississant dans le domaine des peintures, des cosmetiques, 
dans l'industrie chimique, comme agent filmogene en pape- 
10 terie, comme agent floculant dans le traitement des eaux. 

FR-2,784,107 decrit la preparation de microfibrilles de 
cellulose modifiee en surface, et leur utilisation comme 
agent texturant ou charge de renfort. Les microfibrilles 
sont utilisees pour renforcer des materiaux thermoplasti- 
15 ques, des materiaux thermodurcissables ou des elastomeres 
reticules ou non . Les materiaux renforces peuvent etre 
utilises pour 1 1 elaboration d'un separateur de batterie. 

Le but de la presente invention est de fournir un 
materiau presentant une conduction ionique elevee, apte a 
20 former des films ayant une bonne tenue mecanique, ledit 
materiau etant particulierement interessant pour 1' elabora- 
tion de 1 * electrolyte d ' une batterie, d'une pile a combus- 
tible, d'un supercondensateur ou d'un dispositif electro- 
chrome, ou comme constituant d'une electrode composite. 
25 Le materiau a conduction ionique selon la presente 

invention comprend une matrice polymere, au moins une espece 
ionique et au moins un agent de renf orcement . II est 
caracterise en ce que : 

la matrice polymere est un polymere solvatant presentant 
30 eventuellement un caractere polaire, un polymere non 

solvatant portant des groupements ioniques acides, ou un 
melange d'un polymere solvatant ou non et d'un liquide 
polaire aprotique ; 

1' espece ionique est soit un compose ionique choisi 
35 parmi les sels et les acides, ledit compose etant en 

solution dans la matrice polymere, soit un groupement 
ionique anionique ou cationique fixe par liaison 
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covalente sur le polymere, soit une association des 
deux ; 

1* agent de renforcement est un materiau cellulosique ou 
une chitine. 

5 Lorsque 1 ' agent de renforcement est un materiau 

cellulosique, on prefere tout particulierement les 
monocristaux de cellulose generalement designes par whiskers 
de cellulose, et les micro-f ibrilles de cellulose. 

La teneur en agent de renforcement du materiau 
10 composite est comprise entre 0,5% et 70% en poids, de 
preference entre 1% et 10% en poids. 

Lorsque la matrice polymere est constitute par un 
polymere solvatant, ledit polymere peut etre choisi parmi 
les polymeres solvatants reticules ou non reticules, qui 
15 portent eventuellement des groupes ioniques greffes. Un 
polymere solvatant est un polymere qui comporte des unites 
solvatantes contenant au moins un heteroatome choisi parmi 
le soufre, l'oxygene, 1' azote et le phosphore. A titre 
d'exemple de polymeres solvatants, on peut citer : 
20 - les homopolymeres de type polyether choisis parmi les 
poly (oxyethylene) , les poly (oxypropylene) , les poly(oxy- 
trimethylene) , les poly (oxytetramethylene) et les poly- 
(oxymethylene) (oxyethylene) , lesdits homopolymeres ayant 
une structure lineaire, une structure en peigne, une 
25 structure en etoile ou une structure en dendrimeres ; 

les copolymeres a bloc ou les copolymeres greffes du type 
polyether, formant ou non un reseau. Parmi ces 
copolymeres a blocs, on peut citer ceux dans lesquels 
certains blocs portent des fonctions qui ont des 
30 proprietes redox et/ou certains blocs possedent des 
groupements reticulables ; 

les copolymeres statistiques, aleatoires ou alternes 
contenant des unites recurrentes oxyalkylene, formant ou 
non un reseau. Parmi les unites oxyalkylene, on peut 
35 citer 1 1 unite oxyethylene, 1' unite oxypropylene, 1' unite 

2-chloromethyloxyethylene, et 1' unite oxyethyleneoxy- 
methylene, qui proviennent respectivement de l'ouverture 
de cycle de 1 1 oxyde d' ethylene, de 1 • oxyde de propylene, 
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de 1 ' epichlorhydrine et du dioxolane et qui sont particu- 
lierement preferees. On peut citer en outre les unites 
oxyalkenylene qui proviennent de l'ouverture de cycle de 
1 ' epoxyhexene, du vinylglycidyl ether, de 1 1 allylglycidyl 
5 ether, d'acrylate de glycidyle ou methacrylate de 
glycidyle ; 

les polyphosphazenes et les polysiloxanes porteurs de 
ramifications oligoether ; 

les polycondensats lineaires prepares par exemple par 
10 reaction de Williamson entre des polyethylene glycol et 

du dichloromethane. De tels polycondensats sont decrits 
notamment par J.R. Craven et al MaKromol. Chem. Rapid 
Comm., 198 6, 7, 81 ; 

les reseaux de polyethylene glycol reticule par des 
15 isocyanates ou les reseaux obtenus prepares a partir de 
polycondensats portant des groupements reticulables , tels 
que des doubles ou des triples liaisons, par exemple par 
une reaction de Williamson avec une dihalogenure insaturo 
tel que decrit par F. Alloin, et al., J. of Electrochem. 
20 Soc. 141,7, 1915 (1994) ; 

- les reseaux prepares par reaction de polyethylene glycol 
modifie par des fonctions amines terminales comme les 
produits commerciaux Jef famine® et des isocyanates. 

La matrice polymere peut etre constitute par un 
25 polymere non-solvatant , polaire ou non, portant des groupes 
ioniques acides. Comme exemples de tels polymeres, on peut 
citer les polymeres qui portent des groupes alkylsulf oniques 
ou des groupes arylsulf oniques (par exemple les polysulfones 
sulfonees ou les polyetherethercetones sulfonees) , les 
30 polymeres qui portent des groupes perf luorosulf oniques (par 
exemple le Nafion®) ou des groupes perf luorocarboxyliques . 
Une matrice polymere a groupe ioniques acides peut etre 
utilisee a l'etat hydrate ou sous forme d'une solution 
molaire dans un melange eau-alcool. 
35 La matrice polymere peut en outre etre constitute par 

un melange de polymere, solvatant ou non, et d 1 un liquide 
polaire aprotique. Le liquide polaire aprotique peut etre 
choisi par exemple parmi les ethers lineaires et les ethers 
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cycliques, les acetals lineaires et les acetals cycliques, 
les carbonates lineaires et les carbonates cycliques, les 
esters, les nitriles, les derives nitres, les amides, les 
sulfones, les sulfolanes, les alkylsulf amides et les hydro- 
5 carbures partiellement halogenes. A titre d'exemple, on peut 
citer le diethylether , le dimethoxyethane, les glymes, le 
tetrahydrofurane, le dioxolane, le dioxane, le dimethyl- 
tetrahydrofurane, le formiate de methyle ou d'ethyle, le 
carbonate de propylene ou d' ethylene, les carbonates 
10 d'alkyle, les butyrolactones, 1 ' acetonitrile, l'isobutyro- 
nitrile, le pivalonitrile, le benzonitrile, le nitromethane, 
le nitrobenzene, la dimethyl formamide, la diethylf ormamide , 
la N-methylpyrrolidone, la dimethylsulf one, la tetramethy- 
lene sulfone et les tetraalkylsulf onamides ayant de 5 a 10 
15 atomes de carbone-, les urees cycliques. Le liquide polaire 
peut etreun melange de plusieurs solvants liquides misci- 
bles. Lorsque le polymere est solvatant, il est choisi parmi 
ceux qui sont definis ci-dessus. Lorsque le polymere est non 
solvatant ou peu solvatant, il est choisi de preference 
20 parmi les polymeres possedant des groupes polaires et 
comprenant des unites contenant au moins un heteroatome 
choisi parmi le soufre, 1' azote, l'oxygene, le phosphore, le 
bore, le chlore et le fluor, par exemple les polymeres qui 
contiennent principalement des unites derivees du methacry- 
25 lonitrile, de 1 1 acrylonitrile, du fluorure de vinylidene, de 
la N-vinylpyrrolidone, du vinyl imidazole, d'acrylates et de 
methacrylates d'alkyle, de vinylsulf ones ou de chlorure de 
vinyle. La teneur en liquide aprotique polaire dans la 
matrice polymere peut varier dans un large intervalle. Elle 
30 est de preference telle que la teneur en liquide dans le 
materiau a conduction ionique soit comprise entre 5 et 98%, 
de preference entre 30 et 90% en poids. Dans ce cas, la 
concentration en sel dans le liquide est entre 0,2 et 5 
mole/litre, de preference entre 0,8 et 1,2 mole/litre. 
35 Les composes ioniques sont choisis parmi les sels de 

metaux alcalins, les sels de metaux alcalino-terreux, les 
sels de metaux de transition, les sels de terres rares et 
les sels de cations organiques ou organo-metalliques, ainsi 
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que parmi les acides mineraux ou organiques. On prefere les 
sels et les acides dont 1' anion a un caractere nucleophile 
le plus faible possible, c'est-a-dire les acides forts et 
leurs sels. On peut citer a titre d" exemple, l'acide per- 

5 chlorique, l'acide phosphorique , les acides perf luorosulf o- 
niques (notamment l'acide trif lique) , l'acide trif luorosul- 
f onylimidure, l'acide tris (perf luorosulfonyl)methane, les 
acides perf luorocarboxyliques, les acides arylsulf oniques , 
les perf luorosulf onimides, les arylsulf onimides, ainsi que 

10 leurs sels . 

Lorsque le materiau a conduction ionique de 1' invention 
est destine a etre utilise pour 1 ' elaboration d'une 
electrode composite d'une batterie, il contient en outre un 
materiau conducteur electronique et un materiau d' insertion. 

15 Le materiau conducteur electronique peut etre du carbone, 
sous forme de tissu ou de poudre, par exemple le noir 
d' acetylene. Le materiau conducteur electronique peut etre 
un polymere conducteur electronique intrinseque tel que le 
polyacetylene, le polypyrrole, le polythiophene, le 

20 polyparaphenylene vinylene, la polyaniline, ou un melange 
d'un polymere conducteur electronique intrinseque et de noir 
d' acetylene. Le materiau conducteur electronique peut en 
outre etre un polymere a conduction . mixte, c'est-a-dire 
ionique et electronique, utilise seul ou avec du carbone. Le 

25 materiau d* insertion peut en outre etre un oxyde d'un metal 
(choisi par exemple parmi le cobalt, le nickel, le 
manganese, le vanadium et le titane) ou un phosphate de fer 
ou un compose graphitique. 

Lorsque le materiau selon 1' invention est utilise pour 

30 1 ' elaboration d'une electrode composite de pile a 
combustible, il contient en outre un conducteur electronique 
(qui peut etre de meme nature que precedemment ) et une 
matiere active agissant comme catalyseur, par exemple le 
platine ou un alliage de platine tel que platine/ruthenium. 

35 Un materiau a conduction ionique selon 1' invention peut 

contenir en outre les additifs conventionnels, par exemple 
des charges minerales ou organiques telles que par exemple 
de la silice de grade batterie. 
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Les materiaux de 1« invention sont prepares a partxr 
d'un agent de renforcement choisi parmi les materiaux 
cellulosiques et les chitines, d'un polymere ou de 
precurseurs d'un polymere portant ou non des groupements 
5 ioniques, et eventuellement d'un compose ionique. 

Pour la preparation d'un mater iau renforce par un 
compose cellulosique, on utilise avantageusement des 
microfibrilles de cellulose ou des whiskers de cellulose. 

Les whiskers de cellulose peuvent etre obtenus a partir 
10 du tunicier Microcosmus Fulcatus, qui est un animal mann 
mediterranean d'un diametre total compris entre 5 et 10 cm 
avec une tunique de cellulose d'epaisseur 1 cm. 

Les micro-fibrilles de cellulose peuvent etre obtenues 
a partir de residus de pulpe de betteraves, dechets de 
15 1< Industrie agroalimentaire, par des traitements chimiques 
et physiques tels que decrits par A. Dufresne, et al., 
[Appl. Polym. Sci., 64/1185-94, (1997)]. 

Une chitine est un biopolymere analogue a la cellulose, 
present a l'etat naturel, notamment dans des champignons, 
•20 des levures, des invertebres marins et des arthropodes. 

Le materiau composite selon 1' invention peut etre 
obtenu selon differents modes de realisation, suivant la 
nature de la matrice polymere et suivant qu'elle porte ou 
non des groupements ioniques. 
25 " Selon un premier mode de preparation, on met en contact 
1- agent de renforcement avec le polymere. en solution ou sous 
forme de latex en suspension, ou avec des precurseurs du 
polymere (oligomeres ou monomeres) . Le reseau d' agent de 
renforcement se forme ensuite dans le materiau. 

Dans une premiere variante du premier mode de realisa- 
tion, on melange un polymere solvatant lineaire avec une 
dispersion d' agent de renforcement dans 1 ■ eau ou dans un 
melange eau-solvant organique, on evapore 1 • eau et le 
solvant et 1 ' on obtient un film de polymere renforce par un 
reseau d' agent de renforcement. Parmi les polym6r.es utxlx- 
sables comme produit de depart, on peut citer en particular 
un polymere lineaire tel que le poly (oxyethylene) POE ou le 
poly(oxypropylene) POP, ou un copolymere lineaire tel que 


30 


35 
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POE-co-PECH (polyepichlorhydrine) ou POE-co-POP, ou un 
polymere lineaire qui comprend des groupements ioniques 
greffes. 

Dans une deuxieme variants du premier mode de 
5 realisation, on melange un prepolymere a l'etat non reticule 
avec une dispersion d' agent de renforcement dans l'eau ou 
dans un melange eau-solvant organique, on evapore l'eau et 
le solvant et l'on obtient un film de polymere renforce par 
un reseau d* agent de renforcement. La reticulation du pre- 
10 polymere peut etre effectuee ensuite en soumettant le mate- 
riau a un traitement approprie. L'amorceur de reticulation a 
ete ajoute soit a la dispersion initiale, soit apres elimi- 
nation de l'eau et du solvant. Comme exemple de. prepolymere , 
on peut citer en particulier un copolymere d'oxyde 
15 d'ethylene et d'allyl-glycidyl ether a l'etat non reticule. 

Dans une troisieme variante du premier mode de 
realisation, on introduit un ou plusieurs monomeres et un 
amorceur approprie dans une dispersion d' agent de 
renforcement dans l'eau ou dans un melange eau-solvant 
20 organique, on evapore l'eau et le solvant et l'on soumet le 
materiau obtenu a un traitement approprie pour former un 
polymere lineaire ou un reseau tridimensionnel . 

Dans une quatrieme variante, on met en forme le 
polymere fondu renforce a partir d'un lyophilisat associant 
25 intimement le polymere et 1 ' agent de renforcement. 
Dans les quatre variantes ci-dessus, 

• le sel conferant la conduction ionique peut etre introduit 
en mettant en contact le materiau obtenu avec une faible 
quantite de solution concentree en sel qui provoquer un 

30 gonflement de la matrice polymere ; 

• le sel conferant la conduction ionique peut etre introduit 
avec le polymere ou le precurseur de polymere sous forme 
d'une solution aqueuse. 

• Lorsque 1' agent de renforcement utilise est soluble ou 
35 dispersible dans un solvant organique, il peut etre mis en 

contact avec le polymere ou le precurseur de polymere sous 
forme d'une solution ou d'un lyophilisat contenant en 
outre le sel. Par exemple, une cellulose peut etre rendue 
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soluble par traitement des groupes hydroxyles . 
traitement des groupes hydroxyles peut etre par exemple 
une cyanoethylation a l'aide d'un compose portant des 
groupes acrylonitriles, ou une esterif ication par un acide 
5 carboxylique, ou une etherif ication, ou une silylation a 
l'aide du chlorotrimethylsilyle . 
. Lorsque le polymere comprend des groupements ioniques en 
quantite suffisante, il n'est pas indispensable 
d'introduire un sel dans le materiau composite. 
10 Dans une cinquieme variante du premier mode de realisa- 

tion, on melange un polymere polaire non solvatant lineaire 
avec une dispersion d' agent de renforcement dans l'eau ou 
dans un melange eau-solvant organique contenant eventuelle- 
ment un sel, on evapore l'eau et le solvant et 1 < on obtient 
15 un film de polymere renforce par un reseau d' agent de 
renforcement. Parmi lea polymeres utilisables comme products 
de depart, on peut citer les homopolymeres ou les copolyme- 
rs de methacrylonitrile ou de fluorure de vinylidene. Apres 
evaporation de l'eau et de 1'eventuelle solvant organique et 
20 formation d'un film, on obtient un electrolyte polymere qux 
peut etre utilise a l'etat sec ou que l'on peut faire 
gonfler par des liquides aprotiques polaires tels que par 
exemple les carbonates cycliques et acycliques, la gamma 
butyrolactone et la tetraethylsulf onamide, ou par un 
25 electrolyte liquide contenant un ou plusieurs des solvants 

precites et un sel. 

Selon un second mode de realisation, on prepare un 
reseau d' agent de renforcement, puis on fait penetrer le 
materiau polymere dans ledit reseau ou l'on elabore le 
30 materiau polymere au sein du reseau. Dans ce mode de 
realisation, on forme un reseau d' agent de renforcement, 
puis on impregne ce reseau par la matrice polymere elaboree 
au prealable sous forme solide, ou par un polymere sous 
forme liquide ou en solution dans un solvant, ou par des 
35 monomeres precurseurs sous forme liquide ou en solution dans 
un solvant, ou par un melange liquide d'un polymere et de 
monomeres. Dans les differentes variantes, le polymere et/ou 
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le precurseur de polymere contiennent eventuellement un 

compose ionique. 

Le reseau d' agent de renforcement est obtenu par 
evaporation d'une suspension d'agent de renforcement dans 
l'eau, dans un melange d'eau et de solvant organique, ou 
dans un solvant organique, 1' agent de renforcement etant 
sous forme de monocristaux (whiskers) ou microfibrilles. 

Dans le second mode de realisation, 1 * impregnation du 
reseau cellulosique par le polymere peut etre effectuee 
selon plusieurs variantes. 

Selon une premiere variante, 1 ' impregnation est faite 
par pressage a chaud. On prepare la matrice de polymere ou 
de prepolymere contenant un sel et/ou des groupements ioni- 
ques fixes par liaison covalente sous forme de film, puis 
l'on met en contact ledit film avec un reseau d'agent de 
renforcement sous forme de feuille et on soumet 1* ensemble a 
un pressage a chaud. Si l'on utilise un prepolymere, on 
effectue ensuite un traitement de reticulation. 

Selon une deuxieme variante du second mode de 
realisation, 1' impregnation est faite par une solution de 
polymere. On impregne une feuille constitute par un reseau 
d» agent de renforcement par une solution d'un polymere ou 
d'un complexe polymere / sel, puis on evapore le solvant. 
Suivant que la solution de polymere contient un polymere 
lineaire, ou un prepolymere, on effectue apres impregnation 
de la feuille d' agent de renforcement, un traitement 
approprie en vue de reticuler le polymere. 

Selon une troisieme variante du second mode de realisa- 
tion, 1' impregnation est faite par une solution de monomer e. 
On impregne une feuille constitute par un reseau d'agent de 
renforcement par un monomere precurseur du polymere souhaite 
sous forme liquids ou sous forme d'une solution dans un 
solvant, eventuellement en presence d'un compose ionique, 
puis on evapore le solvant. On effectue ensuite, apres 
> impregnation de la feuille d'agent de renforcement, un 
traitement approprie en vue de polymeriser le monomere. 

Dans ce mode de realisation consistant a mettre en 
contact le polymere ou un precurseur du polymere avec une 
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. ji an pni- de renf orcement , on 
f euille constitute par un ^» d ^ 1 • impregnation, 

peut a j0 uter aux —^/^^le ie P0 E ou le POP, 
un P0 1S --;;- sation conduira a un melange 
ce qui, apres la post p y reseau semi- 

5 <compatible ou non, co.npo.xt. ou ^ des 

v interpenetre composite, selon 

"Suel Tue d Toft' ie mode de realisation Ou precede de 
, Dara t on L meteriaux composites selon 1 • invention, on 

„ " ut aioute, un ou piusieurs piastifiants ou solvents P erma- 
.0 a^oute - P £ . im composite . Parm i ces cons- 

nents, qui rester carbonate d' ethylene, le carbona- 

tituants, on peut citer 1 > c« traalkylsu lf onamides et 

te de propylene, le sulfone, 1« t. y masse 

P oly^Vl,ne glycols ayant - Pre.e^ 
15 Claire infeneure ,. 100 g/mole ^ ceux dont les 
glycols, on peut citer en p a i k ylees ou 

f cnctions nydroxyles te^nales ont ^^J^ de 

ast*rifi*es, tela ,ue P Ethylenes mono-, di- ou 
polyethylene qlycol, 1" P. ^ com , er9ialis , s par la 

20 "I;: 6 , so !a denomination uerfamine®. 
' s ^riau* a conduction ionique ^J^™"" 

nr. Stre utilises avantageusement pour 1 • elaboration de 
peuvent etre utlll combustible, d'un 

r41.ct.olyt. d'une battene Jj^j^^^^, ou pour 
Z5 supercondensateur ou d'un ^posrtxl • « constate 

olprtrode composite . -l «- 
1. elaboration d une electr dans un materia u 

m^n-iere surprenante, 1 iniiWU . , 

que, de maniere P .^.^ gui a des 

comprenant un polymere et ren fort fibreux dense 

proprietes de conduction ionrque, d un constitua it 
M tel qu'un materiau cellulosique ou un .hi^ne ne ^ 

-> a n => rirnilation des anions <= ^ 
pes un obstecle a la obtenue par ce s agents 

Le renforcement ne se fgit pas au detriment des 

de renforcement particulars 

propri , tes de conduction ^ ^ 

35 constat, , que , pour . ~ . - x oration d ^ 

feron 0 l.i e nv L oT ^t nettement inferieure a la teneur 
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requise pour un agent de renforcement conventionnel tel que 
les fibres de verre par exemple. 

Lorsque le materiau selcn !• invention est destine a 
etre utilise co^e electrolyte pour une batterie lithium- 
5 polymere dont Electrode negative est constrtuee par du 
L metallique, 1. -trice polymere est constrtuee de 
preference par un copolymer unidimensionnel amorphe ou par 
un reseau polyether tridimensionnel amorphe. Lorsque le 
^teriau sell !• invention est destine a etre utilise c« 
,„ Electrolyte pour une batterie lithium-ion polymery dont 
!• Electrode negative est constituee par du graphrte lithre 
1. conductivity est assuree par le liquids qui gonfle , 1. 
polymere. Les matrices polymeres utilisees dans ce cas sent 
^ preference des homo- et copolymers de f luorure de 
« vlnvlidene. d- acrylonitrile, de methacrylonitrrle, d'acryla- 
t e d alKyle, de methacrylate d'alxyle ou d'oxyde d'ethylene. 
Les taux de gonflement massiques vont de 85 a 90%. 

I mat.riau selon 1 • invention pent etre utilise comme 
Electrolyte d'une pile a combustible. Les piles a combustr- 
20 l\ e concedes sont les piles a combustible a membrane dxtes 
PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) qui utrlrsent de 
Thydrogene stocxe en bouteille ou de 1 ■ hydrogens issu d un 
reformage de methanol, et les piles a combustible a methanol 
direct dites OMEC (Direct Methanol Fuel Cell, 
B 1. methanol dans la solution d' electrolyte. Dans cette 
application, la matrice polymere est constrtuee de 
rence par un polymere non-solvatant , polarre ou non, portent 
d es groupes ioniques acides. Com™ exemples de tels poly- 
Teres, on pent citer les polymeres qui portent des groupes 
30 alxyl ulfoniques ou des groupes arylsulf oniques (par exemple 
e " polysulfones sulfonees ou les polyetherethercetones 
sulfonees), et les polymeres qui portent des groupes 
perfluorosulfoniques (par exemple le NafionW 

Un materiau a conduction ionrque de la presente 

t at-r-e utilise comme Electrolyte d'un super- 
35 invention peut etre utilise ou „.„„, „ r une 

oondensateur. Un supercondensateur est constrtue par une 
cellule electrochimigue comprenant deux electrodes separees 
par un electrolyte, dans laquelle le materiau constituent 
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nrsnde aire specifique (par 
1SS TTlooT^Xl E "nctionne^nl on orient 

r , t a double couche et de phones 
sance obtenues sont tres eievee&. 

10 ou un compose acide. . §tre 

Un materiau selon 1' invention pent en outre etre 
ro ™ e electrolyte dans un vitrage electrochrome . Un 

:r t t^lj est u ne 

fnant deux Electrodes s.par.es par un e ectro yte^ 
IB L'une des electrodes est one electrode transparente, 1 autre 
! <- , tre constitute par exemple par un oxyde.de 

i' art ion d'un courant, la couxeuj. va . .. „ 

! i Pt oasse de 1'incolore au bleu force par insertion 

m odulee et passe ion particul iere on utilise 

20 de protons. Pour cette ^ PP tlon ionique sel on 

de preference un materiau a ^ ar 
I. ^invention dans lequel le compose ionique est un acide, par 

e-nple H3P0. la lumi4 „ 

„ slectricite One oellule solaire comprend une photoanode et 

25 electncaxe. une i1flr *. rn ivte la photoanode 

une cathode separee par un e ctro induction 

. aT , t nn verre conducteur. On materiau 
ronique selon .invention pent .qaleeent etre utilis, « 
Electrolyte dans une cellule solaire. ~ ar 

elecl " . „ . _ „ t JA cr ite plus en detail par 

30 La presente invention est decrite pi 

les axe mP les suivants, qui sent donnes a 
d . illustration et auxquels elle n'est pas litnitee. ^ 
Les produits suivants ont ete utilises dans les 

sucriere Lesdits rSsidus contiennent environ 20, a 30. 
rcelTuiose sous for m e de lonques microfibrilles. Pour 
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eliminer la partie non cellulosigue, ces pulp. ont ete 
traitees deu* fois a la soude a 2%, puis blanoh.es deux 
fois au chlorite pour supprimer la lignine. La suspension 
obtenue a ete homogeneisee dans un homogeneisateur de 
type Manton-Gaulin. Elle est alors stable, ne sedrmente 
pas et ne flocule pas. Une observation en microscopxe 
electronigue de transition (MET) raontre que les mxcro- 
fibrilles sent soit individualists avec des diametres de 
2 a 4 nanometres, soit en faisoeau de quelques dizarnes 
d'elements, aveo des longueurs de plusieurs micrometres. 

des whiskers de cellulose obtenus sous forme dune 
suspension aqueuse a partir de tunicier Microcosmus 
Fulcatus, selon le precede suivant. Apres anesthesxe au 
chloroforme. !• animal est vide et sa tunique est decoupee 
en petite fragments qui sent deproteines par des traxte- 
ments successifs de blanchiment, selon la methode de «xse 
et al. [Pap. Trade J., 1946, 122, 35.) La tunicxne resul- 
tante est ensuite desintegree dans 1'eau, tout d abord 
avec un miKeur Waring (a une concentration de 5% en 
poids) et ensuite avec quinze passages a travers un homo- 
geneiseur de laboratoire Gaulin utilise a 400 bars (a une 
concentration de 1% en poids, . La suspension aqueuse de 
tunicine est melangee avec 1'acide sulfurique pour 
atteindre une concentration finale acide/eau correspon- 
dent a une fraction massique de 55%. Vhydrolyse est 
effectuee 4 60°C pendant 20 mn sous forte agitatron. On 
obtient une suspension de whiskers de cellulose qui est 
traitee par ultrasons, neutralist, puis lavee par 

dialyse . ; . 
. un poly(oxyde d'ethylene) de masse molaire M w 

5.10 6 g/mol, designe ci-apres par POE ; 

- un polyethylene glycol de masse molaire 400 mg/mol, 
designe ci-apres par PEG400 ; 

- un polyethyleneglycol dimethylether de masse molaire 
500 mg/mol, designe ci-apres par PEGDME500 ; 

- un polyethylene glycol methylmethacrylate de masse 
molaire 445 g/mol, designe ci-apres par PEGMM4 45 ; 
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1. trifluoromethanesulfonylimidure de lithium, designe 
ci-apres par LiTFSI. 

Exemple 1 

i~ pop a pte utilise sous forme d'une 
Dans cet exemple, le POE a ete utm 
5 solution aqueuse a 5% en poids, et les whxsKers out ete 
utilises sous forme d'une suspension aqueuse a 0.5. 
poids. 

^ff^^ ne solution de POB et una suspension de 
On a melang dispersion de PEO-whrsKers 

10 whiskers, puis on a maintenu y 

obt enue sous agitation .nagnet.que '/ 00 ^* X . et . 

, 4. o/i hpnres Ensuite, la dispersion 
lum iere pendant 24 ™- ^ moule en T e fl on®. Le 

rr: rr^r- ~ «~ . r f rr „ 

f .„ H'^liminer l'eau. Ensuite, le film 
15 heures, afxn d elimmer 

i„ o^rhp sous vide a iuu <~ 

detache du moule et secne 

pendant 24 h. e ffectues, en ajustant les 

Different* essais ont ete e ^ 

: volumes de solution ^ ^I ts ll^ composites contenant. 
20 utilises de maniere a obtenir des fx P q% 

... differents pourcentages en volume de whiskers, 

^ • -fx 19- 6%, 8%, 10-s. 

(a titre comparatif ) , 1%. °°' ' 

Meaures_ de tenue mecaniqu e ^ ' 

Tps films obtenus ont ete soumx 
26 Dyn a m L iqIe Meoanique au X petites ^ n 

- — h T^esea^i^ oar un 

TO i un.e de wh.s ers le r eau^d ^ _ ^ ^ 

module E ae -lju ion°r alors que 

augmente de maniere considerable les P r p _ 
des films sur une large gamme de temperatures (T>Tg) . 
des rums -^r-o-ion ont eqalement ete 

Des mesures mecaniques en torsion ont eg 

la temperature de fin d' experience qui etait 
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un plateau pour le module G' a 5.10 7 Pa pour les deux films 
contenant des whiskers, alors que le module G' chute 
fortement a la temperature de fusion du POE pour 
1'echantillon pur a 0% de whiskers. Ces resultats sont 
5 represents sur la figure 1. Sur cette figure, le module G 
est indique en ordonnee, et la temperature en degres K est 
indiquee en abscisse. 
Mesures de conductivite 

Des me sures de conductivity ont ete realisees sur deux 

10 films a x% de whiskers < x - 0 ou 8) . Un film a conduction 
ionique est prepare en faisant qonfler cheque film de POE- 
whiskers par une faible quantite de solution tres concentree 
de LiTFSI dans 1 ■ acetonitrile . Lorsque le film a absorb, 
tout, la solution, on evapore le solvent, et la quantite de 
sel introduite est d6terminee par pesSe. (Dans un autre mode 
de realisation, le sel pourrait etre incorpor* par immersion 
du film dans une solution concentree en sel, la 
concentration en sel dans le film etant dans ce cas 
directement liee au temps de sejour dans la solution. Les 
solvents utilises pour cette manipulation sont 
1' acetonitrile ou le dimethylcarbonate . ) 

Chacun des deux films ainsi prepares a ete utilise 
comme electrolyte dans une cellule electrochimique consti- 
tute par deux Electrodes en acier inoxydable placies de part 
en d'autre du film. Pour le film PEO/8% whiskers/LiTFSI, une 
conductivite de 3.10- S/cm e ete obtenue a 80*C pour une 
concentration en sel correspondent a un rapport O/Li-30. 
Pour cette meme concentration en sel et a la meme tempera- 
ture le film PEO/0% whiskers/LiTFSI a montre une conducti- 
vite' de 3.5.10- S/cm, c'est-a-dire identique, eux incerti- 
tudes de mesure pres. A 96°C le film PEO/8% whiskers/LiTFSI 
(0/Li=17), a une conductivite de 10" 3 S/cm. 

Exemple 2 

Dans cet exemple/ le POE a ete utilise sous forme d'une 
35 solution a 5% en poids dans 1' acetonitrile, et les whiskers 
ont ete utilises sous forme d'une suspension aqueuse a 0,5o 
en poids. 


20 
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Preparation d e films . 
^^^TT^I— T„a solution de POE et une suspension de 

i ^-i cnord on de PEO-whiskers 
whiskers, puis on a maintenu la <*n»r.w de 

obtenue sous agitation magnfetique a 400 T/nun a 

5 lumifere pendant 24 heures. Aucune flotation 

n . a fete observfee. Ensuite, la dispersion a fetfe dfegazfee 
"entelent, puis coulee sur un moule .„ « "o^,"^'. 
ensuite ete place dans une fetuve a 40*C pendant 48 heures 
afin d.eliminer 1'eau et 1 ■ acetonitrile. Ensuxte, le film a 

W fetfe d *tache du moule et sechfe sous vide a 100*C sous vide 

Pendan D : fI lrents essais ont fetfe effectufes, en extant ^ 
volumes de solution de PEO et de suspension de whiskers 
ufillses de maniere a obtenir des films composites contenant 
15 diffferents pourcentages en volume de whiskers, a savoir 0, 
,a titre oomparatif ) , 1%, 3%, 6%, 8% et 10%. 

Mesures de tenue m ecanique ,«»„„. analyse 

Les filras obtenus ont fete soumis a une Anay 

Dynamique Mfecanique aux petites deformations en "actro^ 
20 Les valeurs obtenues montrent que pour un taux de 8. en 
20 Les vale de whiskers est formfe, car un 

volume de whiskers, re ico niateau 
mo dule E' de 150 MPa est obtenu sur le plateau 
caoutcnoutique Jusqu^a une tempferature de mesure de 180 C. 

Exemple 3 

25 cet exemple illustre la preparation d'un film POE- 

whiskers sans solvants _ . lyo philisee pour 

Une suspension de whiskers a ete iy p 
feliminer Lean et 1'on a obtenu des whiskers sous forme ^ de 
poudre. ces whiskers ont ensuite fetfe melangfes au POE a 
J S-dire a une tempferature de 80 C 

30 l'fetat fondu, c'est-a-dire a une sn °r a 

environ. La solution de --kers d ns POE 
ete coulee dans un moule. Apres retour 
ambiante, on a obtenu un film mince. 

Les mesures mfecaniques, obtenues par Analyse Dynamique 
35 Hfecanique aux petites deformations en traction, • ^ 
pour un taux de 10% en volume de whiskers, le reseau 
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j tt • Hp 50 MPa est obtenu 
whiskers est forme, car un module E de 

sur le plateau caoutchoutique . 

Exemple 4 

On a flange une solution accuse a 5% de FOE 
5 suspension de whiskers a 0,1%. Ensuite, on a homogeneise le 
Jlange ootenu et on r. lyopnilise ius^a elimination 
colZL de 1'eau. Different* essais ont ete effectues en 
"ustant les volumes de solution de PEO et de suspense de 
!l kers utilises de m aniere a obtenir des fil.s = ites 
M contenant different* percentages en volume de whiskers, 

.avoir 0% (a titre comparatif . , 3* 8% 10^ . ^ 

Le lyophilisat obtenu a ete presse 
pression de 15 psi pendant 5 minutes pour former un film 
L e S mesures meoaniques, obtenues par Analyse Dynamique 
16 Unique en traction, donnent pour un taux de 8% en volume 
de whiskers, un module E' de 100 MPa. 

L .avantaqe de oette teohnique est que 1 
trainee a basse temperature. On peut ainsi travailler avec 
eiimine rf< i„ 6e . C e qui favorise 1' homogeneite 

des dispersion plus diluees, ce qui 
M de la distribution du renfort cellulosique dans la matrrce 

polymere . 

> Exemple 5 

Cet exemple illustre la preparation d'un mat.riau par 
impregnation d^un r^seau de mature cellulosique obtenu par 

25 Evaporation. wMske rs a <St6 4vapor.Se sous 

Une suspension aqueuse de whiskers a ere f 

i *n°r Duis a 100'C. On a ainsi 
vide pendant 24 heures a 50 C, purs 

obtenu un film de whiskers de 10 microns d'epaisseur. 

Des films de POE de 50 microns ont egalement ete 

30 obtenus par evaporation d' une solution de POE dans 

"^T salification des films de renfort et de matrice 
P0 E a ete realisee par - e^ile.ent - Z - 

sequence (matrice/renfortU / matrice. L in 
35 nombre de films composites empire. L' assemblage a ete 
Valise par pressage de r emblement a 110'C sous une 
P ress on de 15 Psi pendant 5 -in. puis maintien a une 
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temperature de 110'C durant 20 .in a la pressron 

atm0 TtXle Dynamigue Mecanigue aux petites defecations 
en traction montre un plateau pour le module B- stable a»- 
dela la temperature de fusion du POE. Ain.i. pour un film 
dela la temper „ f „ r . est de 6%, le module de 

avec n = 2 oil le taux de renfort est ae o*, 

conservation E' est de 600 MPa a 80°C. 

Exemple 6 

Cet exemple lllu.tr. la preparation d'un materiau a. 

n conduction ionique. , 
Des films de whiskers de 10 microns d'eparsseur ont ete 
. r4 . par evaporation d'une suspension aqueuse de 
prepares par e P pendant 
whiskers a 50 °C, puis chauffage a 100 C sous 

,« ^ ^Des films de POE/LiTFSI de 50 microns d'epaisseur ont 
" et e ootenus Par evaporation d'une solution de POE + LiTFSI 
dans l'acetonltrile en boite a gants. 

La stratification des films de renfort et de matrxoe 
POE/LWFSI a ete realisee par un empilement des drfferents 
. POE/LXTFSI a ce (matr ice/renfort)„ / matrrce. 

?0 films selon la sequence nnn°r 
''assemblage a ete realise par pressage des films a 110 C 
S Z une pression de 15 psi pendant 5 min, puis marntren a 
; n e temperature de no-c durant 20 min a la pressron 

atI °!r^e E ' obtenu sur le plateau 
de 10 MPa pour une concentration en sel C/Li=8 
L 0,6* de whiskers et de 80 MPa avec un taux de 4. de 
whiskers. 

Exemple 7 

Le mode operatoire de 1' exemple 6 a ete reproduit, mais 
en ajoutant une petite guantite de PEGDME500 a la -»^«« ■ 
r qu euse de whiskers avant la formation du film de whiskers^ 
Le module de conservation a bU ^ 

-. e ^f^ M r du PEGDME500 : est de 
( matrice/renfort) 2 /matnce plastxfie par du Pbb 

1'ordre de 80 MPa pour un taux de renfort de 4,. 


25 
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Exemple 8 

DeS films de whiskers de 10 microns d'epaisseur ont ete 
Des turns suspension aqueuse de 

prepares par evaporation a 50 C d une s p 
whiskers contenant PEGDME500 , puis chauffage a 100 C 

vide pendant 24 h. dans 

Une solution degazee de POE u 

n etonitrile a ete coulee sur un film de whxskers 

1 aC6t " tre 10% et 20% de PEGDME500 (par rapport au 
contenant entre 10* et zuo 

pnF1 T-acetonitrile a ete evapore en boite a gant 

POE) . L aceroniux s £ c he a 60°C sous 

argon. Le film composite a ensurte ete seche a 

vide pendant 12 heures. 

L composite obtenu contient 24% de renfort et 10% 

de PEGDME500 pour une concentration en sel^ de O/Li-15. 
presente une conductivity de 4.10- S/cm a 80 C. 

Exemple 9 

One dispersion aqueuse de POE / tetraglvme /Whiskers a 
ete preparee par melange d'une solution aqueuse 
POE + tetraglyme et d'une suspension aqueuse de whrskers 


0,5 ! 


Di£ f erentes proportions de ces deux *** 
m elangees afin d'obtenir un til. compete contenant drvers 
r,ourcentages de whiskers, a savoir 1%, 3%, 6%, 10*. Apr 
dispersion la solution a ete degazee, puis coulee lentement 
su r un Lule en Teflon®, qui a ensuite ete mis dans une 
, t ve a 40-C pendant 4B h . arin d'eliminer 1'eau. L e secbage 

" ^— — • 

.canine aux petites ^ - — - ~ 

30 r/uieV-^r c rrir , :r c — e 

jusqu'a une temperature de mesure de 180 C. 

Exemple 10 

L e mode operatoire de !• exemple 9 a ete mis en csuvre en 
remplacant le tetraglyme par le PEGDMES00. 
35 Un module E' de 21 MPa a ete obtenu pour un frlm 

composite POE+(10% PEGDME500) +8%Whiskers. 
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Exemple 11 

on a Prepare une suspension aqueuse de whiskers et on y 
l PEGMM445 par agitation magnetique durant 4 h. 
a on d r:rs:ite le^yde d^tylaCtone qui agit en 

■, He reticulation thermique. 

5 tant que catalyseeur de retl ensulte ete degazee, puis 

L a dispersion ainsr obtenue a ensurte e J ^ 
coulee sur un moule en alumznxum. L e moul . et p 

- - — * «' C Pe ^e\;ectur/ 9 " TnLnt 2 4 h . 

la T: r rr . e^ectu conservation des d 

10 A ' * a c n3r 6% de whiskers, sent de 

™ 5 d °T o n o US MPa re s n ur° le p ate au caoutcboutique . On zilm 

1 7, el poids de whisKers et un rapport O/Li - 12 pr- 
avec 6* en poxds a reS pectivement 
sente une conductive de 4.10 

15 a 100°C et 84°C. 

Exemple 12 

D es rilms constitues par des ^J^^ 
base de POE et de PEGMM4 45 renforces par des w 

prepares come suit. poudre, le melange 

20 Le PEGMM4 4 5 est melange au POE en p whiskers 

est alors solubilise dans une dispersion ^ 
par agitation magnetigue pendant 24 h degazage , la 

dispersron est coulee sur ^ 4 

25 de I'eau est effectuee en plagant le mo ^ par 

.-"^/^ns'^/rrrrrminutes a temperature 

^ilm^ltenu est ensuite ^ trait, a BO. peudant 

4 h. puis a 100-C sous vide pendant 24 h ^ 

„n film POE- PEGMM4 4 5 ^^^^ preS ente une 

whis Kers par *» ^ ^de 4.10- S.-f* respec- 

conductivite de 5,4.10 S.cm 

► s in5'C et 97°C, pour un rapport en 

""•":;«>".«• - rr?:r. 

35 la masse do POE), le module de conser 


de 100 MPa a 80°C 


owcnnrin --PR 
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Exemple 13 

Un polycondensat lineaire LPC400 a ete prepare selon un 
mo de operatoire decrit par F. Alloin, et al [J-. of 
Electrochem. Soc. 141,7, 1915 (1994)1 Par une polycondensa- 
5 t ion de type Williamson entre le PEG400 et 

chloromethyl propene. Une dispersion aqueuse de LPC400 
Wh iskers a eta preparee par melange d' une solution aoueuse a 
0 no/ml de LPC400 et d'une dispersion aqueuse de whiskers a 
0 ' 5 % Differentes proportions de ces deux solutions sent 
,0 nilang.es afin d'obtenir un film composite contenant divers 
D ourcentages de whiskers, a savoir 0% (a titre comparatif ) , 
r , 6%. »n agent de reticulation sous OV, 1 ■ IRGACOBE est 
aj oute a 2% par rapport au nombre de mole de doubles 

■■ , j ar^T-a.=: 12 heures sous agitation 

liaisons du polycondensat. Apres u 

. ■ - „nn T/min i. l'abri de la lumiere, la dispersion 
15 magnetique a 400 T/min a l aori u -•,,,_<_ 
est degazee lentement, puis coulee sur un moule •" »!»«■ 
nium. qui est ensuite place dans une etuve a 40=0 pendant 24 
h afin d'eliminer l'eau. ,e film est alors reticule par 
exposition pendant 10 minutes aux UV sous argon Le sechage 
20 complet des film est obtenu par cnauffage » 100'C sous vide 

nendant 24 heures. 

L es mesures mecaniques, obtenues par Analyse Dynamique 
Mecanique aux petites deformations en traction, montrent que 
eans whiskers le module, sur le plateau caoutchoutique est 
25 de 0 5 MPs alors que pour un taux de 1% en volume de 
whiskers, un module E ' de 2 MPa est obtenu sur le plateau 
wniSKei ' . . on MP - et 100 MPa pour 

caoutchoutique, ce module passant a 20 MPa et 

respectivement 3% et 6% de whiskers. 

Exemple 14 

30 One dispersion aqueuse de POE - microfibrilles est 

preparee par melange d'une solution aqueuse a 1,5% de POE et 
" une dispersion aqueuse de microfibrilles a 0,8*. Differen- 
tes proportions de la solution et de la dispersion sent 
melanges afin d'obtenir un film composite ^tenant divers 
35 pourcentages de microfibrilles, a savoir 6%, 8%, 10%. 12%. 
Lres 24 h sous agitation magnetique a 400 T/min a l'abri de 
ia lumiere, la dispersion est dega.ee lentement, puis coulee 
sur un moule en Teflon, qui est ensuite place dans une etuve 
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* t- 4 8 h afin d'eliminer l'eau. Le sechage 
a 40°C pendant 48 h, afin o c sous . vide 

complet des films est ensuxte obtenu 

pendant 24h. w+ .«„, 1<a<5 Dar Analyse Dynamique 

Les mesures mecaniques, obtenues par Ana y y 

aux oetites deformations en traction, montre que 
" taux dTe (en volume) de microfibrilles, un module 
pour un taux.de 8 ° (en eau ca0 utchoutique 

£ i de 120 MPa est obtenu sur xe 
jusqu'a une temperature de mesure de 180°C. 

Exemple 15 

One dispersion aqueuse de POE-LiTFSI-mdcrof ibrilles a 
*t* oreparee par melange d' une solution aqueuse a 1,5% de 
Z -le que la ^ration du se 1 so, egale^ 

o/Li=2 0 ,0/Li-rapport entr le nombre 

oxy4 thylene et le nombre de mole propo rtions de 

s aqueuse de ^ 1" "to m « a n g ,es a f in de 

=, it* diaazee lentement, puis couj.ee 
•0 dispersion a 4t« deg " e dans une 6tuve a 

25 CTesuL^mecaniques, obtenues par analyse Oynamique 

M.canique aux petites deformations en traotro , men rent^qu 

„« 1-anx de 10% (en volume) de microfibrilles, un mo 
pour un taux de ■ plat eau caoutchoutique 

E' de 100 MPa est obtenu sur h 
jusqu'a la temperature de mesure de 180°C. 

Exemple 16 

POE a ete realisee par un emblement des frlms selon la 
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sequence (matrice/renf ort ) n / matrice.. L'indice n xndxque le 
nombre de films composites empiles. L' assemblage a ete rea- 
lise par pressage de 1 • empilement a 110'C sous une pressxon 
de 15 Psi pendant 5 min, puis maintien a une temperature de 

5 no°C durant 20 min a la pression atmospherique . 

Les mesures par Analyse Dynamique Mecanique aux petxtes 
deformations en traction, montre des plateaux pour le module 
E- stables au-dela la temperature de fusion du POE. Axnsx, 
pour un film avec n - 1 ou le taux de renfort est de 10% en 

10 volume, le module de conservation E' est de 250 MPa a 100 C. 

Exemple 17 

On a prepare une dispersion aqueuse d'un copolymere 
poly (methacrylonitrile-co-hydroxyethylmethacrylate) par 
m elange d'un latex a 95% en mole de methacrylate de ce 
15 copolymere et d'une dispersion aqueuse de whiskers a 0,5,. 
Differentes proportions de ces deux constituants ont ete 
melangees afin d'obtenir des films composites contenant 
divers pourcentages de whiskers, a savoir 3%, 6%, 8%. Apres 
24 h sous agitation magnetique a 400 T/min a l'abn de la 
20 lumiere, la dispersion est degazee lentement, puis coulee 
sur un moule en Teflon. Le moule est ensuite traite dans une 
etuve a humidite controlee a 90°C pendant 5 jours, afxn 
d'eliminer 1'eau. Le sechage complet du film est obtenu par 
chauffage a 100°C sous vide pendant 24h. 
25 L es mesures mecaniques, obtenues par Analyse Dynamxque 

Mecanique aux petites deformations en traction, montre que 
pour un taux de 8% en volume de whiskers, le reseau de 
whiskers est forme, car un module E« de 100 MPa est obtenu, 
qui est stable au minimum jusqu'a 400K. 

Les films composites ont ete gonfles par un melange 
d« electrolyte liquide oarbonate d' ethyle/carbonate de 
propyle (1/1 en volume) contenant 1 mole/1 de LiPF,. . Apres 
absorption, le film comporte 80% d ' electrolyte pour 20% de 
copolymere. Les mesures de conductivity montrent que 1 on 
atteint la valeur de 1 mS/cm a 20°C. Les mesures mecanxques, 
obtenues par Analyse Dynamique Mecanique aux petxtes 
deformations en traction, donnent un module E- de 10 MPa a 
100°C. 
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Revendi cations 

1 Materiau a conduction ionique compfenanf une 
matrice polymere, au moins une espece ionique et au moins un 
agent de renf orcement , caracterise en ce que : 

- la matrice polymere est un polymere solvatant presentant 
•5 eventuellement un caractere polaire, un polymere non 

solvatant portant des groupements ioniques acides, ou un 
nftlange d'un polymere solvatant ou non et d'un liqurde 
polaire aprotique ; . 

- r espece ionique est soit un compose ionique choxsx 
10 parmi les sels et les acides, ledit compose etant en 

solution dans la matrice polymere, soit un groupement 
ionique anionique ou cationique fixe par liaxson 
covalente sur le polymere, soit une association des 

a5 - r agent de renf orcement est un mater iau cellulosique ou 
une chitine. 

2 Materiau a conduction ionique selon la revendrca- 
tion 1, caracterise en ce que le materiau cellulosique est 

: constitue par des monocristaux de cellulose ou par des 
20 microfibrilles de cellulose. 

3 Ma teriau a conduction ionique selon la revendxca- 
tion 1, caracterise en ce que la teneur en agent de 
renforcement est comprise entre 0,5% et 70% en poids. 

4 Materiau a conduction ionique selon la revendxca- 
25 tion 3, caracterise en ce que la teneur en agent de 

renforcement est comprise entre 1% et 10% en poids. 

5 Materiau a conduction ionique selon la revendica- 
tion 1, caracterise en ce que la matrice polymere est 
constitute par un polymere solvatant reticule ou non 

30 reticule. ^^.^ ^ conduction ionique selon la revendica- 
tion 5, caracterise en ce que le polymere solvatant porte 

des groupes ioniques greffes. 

7 Materiau a conduction ionique selon la revendica- 
35 tion 1, caracterise en ce que la matrice polymere est 
constitute par un polymere non-solvatant portant des groupes 
ioniques acides. 
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8. Materiau a conduction ionique selon la revendica- 
tion 7, caracterise en ce que le polymere non solvatant 
porte des groupes alkylsulf oniques ou des groupes 
arylsulfoniques ou des groupes perf luorosulf oniques ou des 

5 groupes perf luorocarboxyliques . 

9. Materiau a conduction ionique selon la revendica- 
tion 1, caracterise en ce que la matrice polymere est 
constitute par un melange de polymere, solvatant ou non, et 
d'au moins.un liquide polaire aprotique. 

10 10 . Materiau a conduction ionique selon la revendica- 

tion 9, caracterise en ce que le liquide polaire aprotique 
est choisi parrni les ethers lineaires et lea ethers 
cycliques, les acetals lineaires et les acetals cycliques, 
les carbonates lineaires et les carbonates cycliques, les 

15 esters, les nitriles, les derives nitres, les amides, les 
sulfones, les sulfolanes, les alkylsulf amides et les hydro- 
carbures partiellement halogenes. 

11. Materiau a conduction ionique selon la revendica- 
tion 9, caracterise en ce que le polymere est un polymere 

20 non solvatant choisi parmi les polymeres qui possedent des 
groupes polaires et qui comprennent des unites contenant au 
moins un heteroatome choisi parmi le soufre, l'azote, 
l'oxygene, le phosphore, le bore, le chlore et le fluor. 

12. Materiau a conduction ionique selon la revendica- 
25 tion 1, caracterise en ce que le compose ionique est choisi 

parmi les acides forts et parmi les sels de metaux alcalins, 
de metaux alcalino-terreux, de metaux de transition, de 
terres rares, de cations organiques et de cations organo- 
metalliques desdits acides. 
30 13. Materiau a conduction ionique selon la revendica- 

tion 12, caracterise en ce que le compose ionique est choisi 
parmi l'acide perchlorique, l'acide phosphorique, les acides 
perfluorosulfoniques, l'acide trif luorosulf onylimidure, 
l'acide tris(perfluorosulfonyl)methane), les acides perfluo- 
35 rocarboxyliques, les acides arylsulfoniques, les perfluo- 
rosulfonimides et les arylsulf onimides, et parmi les sels 
desdits acides. 
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14 Materiau a conduction ionique selon la revendica- 
1, caracterise en ce qu'il contient en outre un 


materiau conducteur electronique et un materiau d' insertion. 
15 Materiau a conduction ionique selon la revendxca- 
5 tion 14, caracterise en ce que le materiau conducteur 
electronique est choisi parmi : 

- le carbone, sous forme de tissu ou de poudre, 

- les polymeres conducteurs electroniques intrinseques, 

- les melanges d'un polymere conducteur electronique 
10 intrinseque et de noir d' acetylene, 

- les polymeres a conduction mixte, c'est-a-dire ionxque et 
electronique utilises seuls. ou avec du carbone. 

16 Materiau a conduction ionique selon la revendxca- 
tion 14, caracterise en ce que le materiau d' insertion est 

15 un oxyde d'un metal choisi parmi le cobalt, le nickel le 
manganese, le vanadium et le titane, ou un phosphate de fee 
ou un compose graphitique. 

17 Electrode pour batterie constitute par un nwterxau 
composite, caracterisee en ce que le materiau composite est 

20 un materiau selon 1'une des revendications 14 a 16. 

18 Materiau a conduction ionique selon la revendxea 
tion 1, caracterise en ce qu'il contient en outre un 
materiau conducteur electronique et une matiere active 
agissant en tant que catalyseur. 

25 19 Materiau a conduction ionique selon la revendxea- 

tion 18, caracterise en ce que le materiau conducteur 
electronique est choisi parmi : 

- le carbone, sous forme de tissu ou de poudre, 

- les polymeres conducteurs electroniques intrinseques, 

30 - les melanges d'un polymere conducteur electronique 
intrinseque et de noir d'acetylene, 

- les polymeres a conduction mixte, c'est-a-dire ionxque et 
electronique utilises seuls ou avec du carbone. 

20 Materiau a conduction ionique selon la revendxea- 
35 tion 18, caracterisee en ce que la matiere active est le 

platine ou un alliage de platine. 

21 Electrode pour pile a combustible, constxtuee par 
un materiau composite, caracterisee en ce que le materxau 
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composite est un .ateriau selon rune aes indications IB 


a 20. 

22 


„ Electrolyte pour une batterie lithium-polymere 
ri t ielectrode "negative est constitute par du Uthxum 
5 rallX "aracterlse en ce qu'll est constitue par un 

selon la re vendication 22, caracterise en ce que la matrrce 
olyLre du. -terlau a conduction ionise est 
,0 un ^opolynere unidimensionnel amorphe ou par un 

polyether tridimensional amorphe. lithiura - po i yme re 

24 Electrolyte pour une batterie ± K • 

dMt i^xectrode negative est constituee par du graphrte 
dont 1 electroa y constitue par un 

lithie, caracterise en ce qu ll 
15 materiau selon la indication ,1 . llthium _ polym ere 
25. Electrolyte pour une batterie mstrice 
selon la revendication 24, caracterise en ce que la .atrrce 
B4 re du .ateriau a conduction ionique est un ^ ou un 
\ * o fluorure de vinylidene, d'acrylomtnle, 

copolymere de fluorure d'alkvle, de methacrylate 

20 methacrylonitrile, d'acrylate d alkyle, 

TJT^ . combustible I — , 
earacterisf en c/ qu.il est constitu, par un .aterrau a 
conduction ionique selon la revendication^^^^ ^ ^ 

oc 27 Electrolyte a une pu-e « .. ... 

25 indication 26, caracterise en oe que ^ - -trrce poly, ere 
est constituee par un polyene non-solvatant, polarre 
non , portent des ^^T^'Tl^^ selon la 
28 • E ^ clractirL/ en ce que le polype porte 
30 r^^i."^' ~ - — -Visul f oniques 
nrmmps oerf luorosul f oniques . 
°° ^ 9 ce ule solaire covenant une pnotoanode et une 

Ai^tmlvtE la photoanode portant un 
cathode separee par un electrolyte la P 4lBctrolyt . est 
35 verre conducteur, caraoterrsee en ce que 

un m ateriau » conduction ionique selon la revendr tron 1^ 

30 superoondensateur, constrtue par une =ell 
electrocni.ique covenant deux electrodes s.parees par un 
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electrolyte, caracterise en ce que 1 ' electrolyte est un 
materiau a conduction ionique selon la revendication 1, dans 
lequel le compose ionique est un sel de lithium ou de 
tetraalkylammonium, ou un acide. 
5 31 . Vitrage electrochrome comprenant deux electrodes 

separees par un electrolyte, caracterise en ce que 
1 ' electrolyte est un materiau a conduction ionique selon la 
revendication 1, dans lequel le compose ionique est un 
acide . 
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